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L L-fi S<nr. l-uux I'rct i- HrcaJ sont corpus pour apporter aux etudiants 
des classes preparatoires une aide efficace dans leur travail. Tout 
en cotistrvani la rigucur de* editions precedences, nous nous sommes 
efforces d’aplanir au mieux routes. les difficultes inherentcs au discours 
sciemifique. Striccemcnt ecmforme au nouveau programme, cct ouvrage 
s’adrcsse a tons les etudiants dc deuxiemc annex des filieres MP ct PT. 

Chaque chapitre esc divise en trots parties eomplomentaires. 

M Lc Coure, qui comprend Its definitions, cl les explications essen- 
lidlcs pour unc comprehension rapid c ct udc mem orisa lion fadle, 
atcompagnces de nombreux excmples el applications penmen am 
dc mieux assimikr Its notions ahordeex. 

■ pages Mcthndcs, qui contiermem deux ruhriques indispensa- 
bles pour progmser : L 3 &smtidf qui resume les prtncipales 
notions introduites dans le chapitre, ei la Afis* ert oeuvre qui pro- 
pose un ou plusicurs excrcicers class iques pcrmcttanc d’acqucrir les 
mcthodcs ct les bons * reflexes ■ a avoir, 

P Exc-rciccs, classes par niveaux de difficulte : SO exercices sont 
ainsi proposes, tous corriges, avec une solution detail lee enrichie 
d'astuces et de Cornells (precedes des logos , ou A), Cenains de 
ccs cxcrcices sont aceompagncs d 1 indications rcgroupccs a la fin 
des enunccs : un petit decile suffit parfois a etlaircr unc question 
obscure l 

IE nous cst appatu necessairc d Recorder a ces deux parties, Mcthodcs ct 
lixere i ees , une place import ante equivalence a eelle du Co>un, tout au 
long de cet ouvrage. En cfFet,. I'apprcntissage ne peut ctre efficace qukn 
combinant ctroitemcnt ccs trois dimensions ; comprcndrc, savoir fairc ct 
skntrairten 5’il organise itlltlligcmmeni son travail ct qu’il respeete unc 
discipline! I’etudiant pourra alors progresser dans routes les imaiicres en 
gemnt au cnleux son temps et ses efforts, principal condition de la reus- 
sitc , 

Ainsi, les etudiants de MP et PT dL&poscront, en chimie, d’un outil de tra- 
vail cumplct, adaptc au rythme soutenu dc ccttc scconde annec dc prepa- 
ration aux concours. 

Nous espirons que ce Nouveau Precis les aidera a passer avee rcussiie 
leurs epreuves et nous repondrons volonriers a touie suggestion, remarque 
ou critique par e-mail a I'adrcssc ntlostf editions-breai.fr. 



j. Mcsplcdc 
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Enthalpie libre et 
potentiel chimique 



CHAPITRE 






Introduction 

Nous avora delini c\ utilise en premiere unnee, trois functions thermodynamiques d’ciat ^ 
L’eiierpe interne L", I'emhalpie I E et I’emrupie S. Ces, tmis. foncrtons d’etet, extensive*, 
permettent de caract£riser mi systeme, quelle que soit sa nature, qu’i] soit ou non le siege 
d’unc transformation physico-chimique. 

Nous allons dans ce chapitre definir une nouvellc function thermodynaniique d’etat : 
I’cnthalpie libre ou energie de Gibbs G. 

L'uiflueocc dc la composition du systems sur la fonction G nous permettra d’introduirc la 
notion de potenliel ehimique doni nous pr&aserons ks expressions pour les diflerems eiais 
du corp* pur. 



Plan du chapitre 1 

A. L'emhalpie libre G 4 , 

Dfi fl I YlllO/S , . B . , i , . Bi + br-r r a r r i + . , 4 r 5 4 r - + p ■ t r 

Variation Slumcntaire da la Fonction G .......... 

Liquation de GFbbs-Helmhota . . 
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1 . James Ptesc ntl Jiiulc ; 101*0- 
1091 Physicist anglais, il ibience la 

Ilm gui [Jciile sii'ii nun sur k 
MgagarnB<itd9 chaleurdans uns 
ntoA[KB r intarprilB an iBSl 1 b 
I(n de MariMU par la Ifttarip 
c nc-lique des gar at calc jle a 
Vitesse moyetinfi c!es rriartc ule i 

gujiiuscE 



1. William 7h nmsnn jlfiril Kelvin: 

>82+- 1907 Sbb PflmhreujtlravBcw 
en thermally namique cat Dermis 
1'inlrail jlIiuii dc la Icin p6- nLur^ 

iEwIih ; T/K -T/*G +173.15 . 




Pg 1 Scliimadisation d'w 
svsrerme ert de SDus systerres. 



3. Systemn Fflm*? ; il r'ichangu p >r; 
a a rr at are ave c la aiilie u axl^riaur, 
eft revanche il peaty avon des 
tnindaris therimqws el das 
etPar-aes de Iravaj*. 



fl. Nona disimguwis cant recniiria 
lies irrli m-rnenl pelils. mis yrai deurs 
assucinss a tine mlf nremin -m min In 
exacts- at relatives a una ronciicn 
d'etat du systtnw : cU. clH. dS, dti, 

Of at c lilies -q ii i n <2 sari pas rcluLrvus 
0 des fonctians d'etat: Sl^eW. 



Suite aux nations die Thertnodyn antique abordees dans Ip pouts de Physique 
de premiere atmee. nmia presemons dam ce e faipl nc une nouvclle function 
Therntndynani Lque, I’cnthalpic libre O, He potemiel chlmiqiie d’un constituam 
B et les differentes expressions de cc potential chitnique sdon Ics diftorcntS 
etais physiques de respect B, 

Notations utilises en Lhcrmodynziniiquc 

Les grandeurs Lhennodynuiniq ues e.vtensives X as&ociees a uri systemc sonl 
cxprimccs cn joule 1 (JL a L’csccption de fen tropic qui ear exprimcc en joule 
par kelvtir (J K" * >. La variation AX - X fiiuil - X jnjlia] s'cxprime cn joule, 

A. Lenthalpie libre G 

NtmS avoirs vu eii premiere &nnee que la quantity U + pV = H„ enthalpie, 
apparais&ait nararellcmcni lore des mesures cilorim£triqu« a pression cons- 
tante. En ajoutant Ees variables temperature T ct entmpie S, an pent obtenir 
d’autres functions. 



/VI, Definition 



DeFinitian 1 



L'enthalpie libre d'un systrme m energic de Gibbs, G, est definic 

par la relation : 



G=H-TS 



G enthalpie libre (j) 
H enthalpic (J) 

S entropic t J K - 1 ) 
T temperature (K.) 



U. HetO som des grandeurs extensives qui s’expriment en joule tj). 

Si un systeme (Z) timtimt plusieurs ‘tous-Hysttmcs (a), (p-j * etc. (fig. 1 , 
alots : G' = + ... 



de meme : 



S £ ^S U + SP+,., 
i ■ H a + H& + ... 
.uS-U* +U&+... 



A. 2 * Variation el^mentaire de la function G 

A. 2.1 - Etude dl’un systemt forme do composition 
oon&tante 

Les fanctions therm odynami que? d'etat dependent dcs qyaotitCS 4c matiercs 
rjj, des difleretus coDsdnuots B. 

Centime la composition de chaque sotis-sysLcme reste con&Lame duns le sys- 
teme fermc, ii^ = cte quel que suit B„ dng = 0 , 

La temperature du systeme est Tj, sa prension est p. 

* Lai variation infinitesimale" de I’energie interne dU s'eerit dU = hQ tdW. 
S’il s'aglt d une transfonruition reversible BQ^TdSj et si le travail mis 
cn jieu n'est qu'un travail de refoulement de L'atmosphi^re, alors 
BTK 7 = — jf> E dV — — pd V j le systeme etant en equilihre hydrostarique avee 1c 
milieu exterieur (pression p c ). Onobtient alors : 

dU = TdS-#dV 



: Gl? i :vi :qhxo i' ‘ ''.rLC: i 

ChBipitne 1 . Eftthfrlple iiti-e ei poientiel chlmique 



8 





4 Daps ce cas : dH = d{U + pV ) = dU + pdV + Vdp 
<= TilS - pdV + pdV + Vdp 
dH = TdS + Vdp 



■* Application a La fonclion G : dG -dfH -TS) = dH - TdS - SdT 

T dS + Vdp - TdS - SdT 

JG = Vdp - SdT 

Cette demiete equation momre que la variation btflaitniaxmle de 
l T epthalpie like d a uu d# volume V ct d’cntropie 5 depend de$ 

variations des dews' pairamfelres intensifs T et p qui caracterisent IT tat 
du systeme dont In composition restc ennstanfe , 

Si ie sysLeme est compose d* plu&ieuxs sous-systertleS de compositions cons* 
lames {iig. 2 , nous avom : 



P 



r 



Fig Z - U tfiirtdrt egminAt urn: 
phase a i ieuse c : e: n ? i. ■. phases 
i'jhLUj I Ofi llli j L it Uj O r f el m- 

L'sraemble es£ a "ag jihb'a ou an 
*V(*Jl»rt«ut In 0r«*»0rS ft I In 
:e mperaiL re I. 




V = V R + \'$ + vs ■ dV = dV“ + dV» + d vs = d( V a + V t + V«) s 

S = S° + S® 4 S« J d S a d 5“ + dS I* + dSB = dl S* + S? 1 + SB j . 

C tuque sous-systeme pent elrc unc phase homogene, non miscible bux 
autres, k syskme 1 (i»aupug) esi soumis i la pression p et r ensemble 
est a la temperature T, 

On pent appliquer requation de variation de G a cheque phase ; cksi-a-dire : 

dG“ = V“dp - B “ dT 
dG<*= VPdp-S^dT 



dGi- Vidl/>-SfidT 



4 G £tafit une fbiteiioii J’tui des deux param&trcs g ft T, dG eel une dif¥e~ 
RDtklle total? exact® qui ■"cent : 



Par identification : 



m 

ii 

0 


, f A G 

r^U?T 


1 dT 

h 


(f)r= V 


Pt 


(i, 


= -S 

i 



Cette formulation est valable pour n’impuite quelle phase du Syskftie % t en 
{Miticulier : 



=V ; 


1^") 


L ftp • r 


1 riT Jj 



-S u . 



lr Untyfiemeen reacuen chimtqiH 
peui Irtn oeuart qu farmA,. 
WfeMqw* iu non, II (rtut cgriMir 
isniURi uhisiBtin pteHBPni5c$jlij-5 

du non, ffnaires pauvamtbe 
partiflllefiHfM ir s-Liblua 



2- u at ¥ pfliwent ilre S. V. p od T. 



A.2.2 — Ltudc iTim systeme fermt: en reaction chimiqui: 
on siege iL*unc transformation physique 

Lea fonciiom thertnodynamiqijes d’etsi dependent, comme dans le cas p«- 
cedent, des quantites de maricre ir u des diflerentes espeees B, mats en plus il 
esi necessaire de faire apparaitre la variation dit B de la qua note de matiete 
de chaque espece. 

Si tme fonction d"etat X depend dea parametrefi u, v~, » A1 jii^ alors : 





9 






La derniere sommaiton est eienduea tomes les espeoes B reagissaiues,. 

On peut done ecrire pour les fonCtitms d’etat Uj, H et G : 



dU-TdS-pdV + 
dH*TdS + Vdp+ 
JG = Vdp- SdT +■ 





dffn i 

ls ' V '*Ax» B 


— /flH 


\ 


B 


L s „ dn B 5 

/ a r p. n ft # E 


y / rlG 






vLIIts , 

-V- L » A „ a 



I Jaxiah Willard Gihbs I MS IW 1 
L'un das praters; grands 
ptiysicians Americans. Sas tr-aMBiix 
ME pafli K.iiiM lie-lliii-iunl ur Id 

Hif'rmoiiynn-nicue. I:i mtaapiou? 
3tBci£trqu« at la physico-chirmE. 



La derniere relation, relative a G, momre que pour un sysieme numixnii a p 
et T consfcan te-Hj La variation do renthalpie Jibre dG est conditionnoe par unc 
variation des quantities do matiere dir-g _ 

Dans ia suite du cours, nous utilisons csscnricllc ment Ics deux paramecres 
intensifs : prcKsian p ct temperature T ; ce spirt eeux quo I'oporatcur pout 
comroler le plus fadlement et, par la mime occasion, fixer, 

Lorsquc le rcactcur dans icqucl s’cffcetuc La reaction chi unique est pi ace dans 
un thermostat mamtenu a la temperature constantc T+ de telle mamcrc que 
Its transferee thermiques n ! aient lieu qu b en.tre le react cur et lo thennostat, la 
reaction est illte monoihertne 

lorsquc Le systeme reaction ncl esr soumis a unc pression cxtertcurc eons- 

Isnle, Ju reliction eat dite monobare. 

A3. L* equation de Gibbs' -Helmholtz" 



A parrir de I'cquation de definition dc G ; G= H-TS* nous obtenons : 
II = G + TS ; or 5 = - j -3 J , d'mi la relation : H = G - 




2 Hramnii Ludwig FAHmmuJTtin 
HelmhulU . rB2l-TB31. PtivSiC fill at 
physiciln >]ir;li! allnranni wiritlMB 
touch? a tout da genie, il s'intiressa 
a la SliarmbClvnamiqiie, a 
I'aLijuniLut A I'dpEiljuB 



3 Ces quatraaiiprBssiensda 
r equation U“ Gibbs-HelmhcHu: Mm 
lT unu grand* i.’ilii u 1 

On peut an Bhetlesemplo^Bravac: : 

-tfls grandeurs artansivas H, S, 

Si 

-t*urr vririflmn 5 ; AH. AS. AS . 

- Fes qr&ndaurt iniin'i vui liBes au* 

ripetions chiniiq|u?E ■ A r H. i r S. 
i.S (vow chaphre 2/ . 

-tea grenij-ay-snendardl liens ®u* 
reactions ehifnigues : A t H D . A r £*. 
A.C* [i«irth«p*rt j|. 



Propriele 1 



L “equation de Gibbs-HeLmholtz perniet de calculer la variation de 
renthalpie HiTl d’un sysieme a pression constome si Ton connait son 
cnthalpLe libre GfTl : 

i 

Cette equation pent aussi s’eerire : 






■<f) 

" T 



El = - T’ 



ffl . 



■ L’ 



Ces quairt expressions 1, de Tequanon de Gibbs-Helmholcz sent naiurelle- 

ment utilisabLes pour Ic noun-systemc ts du systeme 1! : 




n est de meme pour les phases |B et g, 



Chapiire 1 : Enthblpie libre et paienclel chimlque 
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B. Le potentiel chimique p B 

B.l. Definition 

* A paxtix des expressions difTerentielles de U, H £l G (voir paragraph? A, 2. 2), 
nous pouvons ecrire : 

dU = TdS-pdV + £ pt B d« B j 

B 

dH = TdS + V# + £ n B d n R i 

B 

dG = Vdp-SdT+J] pgdrtg ; 

B 

_/jh\ _r r,G i 

a vec . p. B - Vi Ka * B - 1. as „ h d 0 - U« B Jp, T, * A , p ’ 

Les parametres anrcn&iEs. p et 1’ pouvant etrc facikmcnt fiKes par ropcxatEUTi 
seule la relation = I - cst utilises- II c*t pependant neueasaine 

de I’appliquera un flyStimt monophase (la phase a, par cxerttple) qiii Cuntient 

le compose B : 



1*1 = 



j p. T. 



"*"■ n A * R 



Dn-Finition ? 



I.l' potential chimique p. ^ du constituent B dans line phase determi- 
ne? esi par definition : 



JSS.) 

'/'■ T, I 



B-M ■►'’A , B 

porenticl chimique defespecc B, grandeur intensive (j ■ mol -1 ) 

G enthalpic tibre du sysTcmc ( J H 
n B quantile de matiere de Tespece B (mod) 



* La relation 



: dG = Vdp-SdT+Y f — ' ) d» B 

bW b Jat ,,* 4 b 



= Vdp-SdT + ^ \*. B dn E 

B 

montre que pour un sytrtcmc maintenu a p et T constantes b la variation de 
TenthalpLC Libre dG esL cunditionnee pax la modification, de la Composition du 
system? et la variation des quantites de maiiere fi b . 

Par suites pour un systems queiconque : 



G = £ 

B 



* Par analogic avec les expressions H mnant Pinfluence dtp rt T sux G (voir 
paragraph? A. 2.1), on pent ecrire les expressions suivantes : 

=-S B : entropie molaire du corps pur B \ 

| ] = V B : volume molaire do corps pur B„ 



;i..:Vl!.Q©V« 



erial 



n 






1. Fi.ipF.nl H r: s cnraHfHpn? shpnH^rH 

Ph as? la plus- sla tile lie I'e s-pece 
sc ji la pressioai scandard 

q jnllr qua utif In Icmpnrul-ure ; 

^ -m MPa-i bar. 

Ilya un eiai sianeard pocf cheque 
LempfcrnCurfl. 



2. Vg &5i levaly™ rnolsirp du 
carpi, pur B gazeux edus la pree = ir 
p A I* larrtpfcrariiric T. 



11- 2. Expressions dti potential chimique 

Nous allons explieiter te poienuel chimiqtie p.g de I’espece B selon son etat 
physique en utiHsani un poicntieL chimique standard do tit la definition 
depend de 1'ctat standard' de R. 



B.2.1 - B est tan gaz parfait 

* B est seal dans la phase gazeuse 

Soil p la pression el T La temperature, i temperature constante : 

d ^B_V*- RT 2 

d p a P 



On obtient dune Inequation differenUelle : dp B - RT 



dp 

P 



Sun integration foumit (a difference des potenttek chlmiques : 



p 2 ) — i T, p | ) — RT tn — - 

"l 

Ucrai standard du ga* parfait correspond a l^ctat dv gaz sous la pression stan- 
dard = 0,1 MPa — 1 bar . Dann ces conditions (p M ) , le putentiel chimique 
du gaz parfait est appele poiemiel chimique standard ei not* p°rT f . 



Propriety 2 



Le polemic] chimique d'un gaz parfait pur H s’expriioe par la relation ; 

Unix W = 4(T.f») + RT Ini . yjg| 

[j-p potcnricl chimique de l r cspcce H (j ■ mol -1 } 

g.g potemiel chimique standard de respect B |J ■ mol l ) 

R constantc des gaz parfaini (8,3 I ■! .1 ■ K - 1 - mol - 1 ) 

T temperature en kelvin (K) 

pu prcssion de ia phase gaze use, et 

Pq, pression standard, sont de la meme unit£ (bar) 



* B appartient ei itn melange gazeux 

Sa pression parti-elle est egale a p B a la temperature T. 

L'enthalpi-e hbre G du melange gazeujt vaut : G = ^ ; 

B 



ta-t'®),- 



Pour I’e-spece B : | | - Vg, volume moliire particl de B. 

Or, un melange de gaz part’a its sc comporte coumic un gaz parfait ct le 

, V 

volume molaire partiel est £gal au volume molaire ; Vi ■= — . 



Dou; 



p H V = h r RT , soit 




Chapitrc 1 : Enlhuipie litre eL pulenCitil chimique 
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Duns I 1 integration, scutes lea bumes de la prcBsion Vunt changer ttilrt p® Ct 
fi^ , par suite : 



Prupriele i 



Le potential eh unique d’un gaz par fait B a la pressioo pare idle /> p dans 
mi melange gazeux s’csprime par la relation : 



H T - hd = 1 T - pp ) + R1 ^ -? 



Si _v B est La fraction moiaare de B dans Ic melange gazeux* alors : 



M T - P 9 ) + RT In 



>bP 



p est La pressiun totals du melange gazeux, p v> est la pression standard j 
p et p ^ sunt exprimoes avec la meme unite. 



Application 1 



Bw gazeux 

Un ballon fenne dc 1 L comient> a la temperature dc 300 K» 10 " 1 mole dc monoxyde dc cart>one 
CO et 5 ■ 1 0“ ^ mole de diuxvde de cartiorte CO., . 



a) Calculer le polendd chimique de chaquc gaz. 

b) Quelle est I’enthalpie libre de I'ensemble ? 

Donnies : a 300 K sous p 1 ^ 3 (i®(CO) = - 1 69 kj ■ md'- et ■ -458 kj mol - * . 

Solution 

a) Pour pouvolr appliquer la formule + KT In il est nccessaire dc calculcr les pres- 

sions partlelles de chaque gaz, 

p T ft lM K iiin 

p co V=pi co R T ,d 5 0 iip co = H co ^ - 10- 2 x j -2-49 10* Pa = 0,245 bar j 

d’ou : p c . 0 = 3p£ 0 = 0,748 bar . 

Vca “ + RT In ^ = - 169 000 + 8314 x 300 In j j = - 172 .47 kj ■ mol 1 ; 

- 438 000 + 8314 x 300 In »- 458,72 kj ■ niol‘ 1 1 

b) Par definition : G - X ^b^b ~ n co ^co + n c f>, ^co, j 

B 

Applicaiwn nmfm^ie ; G - - 1 5.5 kj , 



■^CO 

+ RTln -pr 



appartiunt a une phase uondcnscc liquids 
ou bolide 

■ fi est seui dans xa phase 

II s’agii alors du corps pur B dans letai standard £ la temperature T. 

A T constantc i 4 j, & fT, />3 — |a^(T, /»° J i = V^dp, 

Pour une phase condenses, le volume tnolaire est faible* par exempk pour 
I'eau liquide* ^ ^ 18 ■ JO 6 m* ■ mol ' \ (’influence de la pression est 
done faible . 



1 1 1 ".tours 







Une variation de prtssian de 100 bar, suit 10 1 Pa, modifie le potentiei chimique 
de 1 0 7 * 1 3 1 0 6 = ISO J - mol vaLeur negligrablc par rapport au polemic] 
chimique de I'cau pure “ - 287 000 J - mol" 1 a 298 K anus 



Prnpr inOv 4 



Le porenricL ehimique du corps pur B, solidc ou liquide, est : 

n. n rr. p)= 



* li appartient a ijh melange ideal 

Dans la solution liquide Ou solid e, la fraction molilirv de B esi ; 



'ti 






S* 



E 



On espritnc le potentie] cbimkiuc dc B dans unc solution idcaLe solidc ou 
Liquide par analogic avec Le melange ideal gazeu-Y. 



Pmprictn 5 



I jc potcnricl chimique d'un cnniitituiim B, solidc ou liquidc, dans une 
solution. idculc solidc ou liquide, s'cxprime par la relation : 

PfltT, * B ) = ^b(T) + RT la * B 

U|, putenlid chimique de l'espece B ( j mol 1 ) 

potendcl chimique de Ik-specc B pure (| • rad'') 

.vp fraction molaire 



LI. 2. 3 - U est un solute dans uni: solution dilute 

Dans cc cas, 1'ctat standard de B correspond a la solution dc B a la concen- 
tration molaire de reference = 1 mol ■ L de B par litre de solution.. 



Proprlete 6 



Le polemic I chimique d'un solute ionique ou tiKileculaire H, en solu- 
tion aqucusc dilute. s f exprime par la relation : 

fi^T. e B >=u^T) + KTln^. 



C. Les etats du corps pur 



C. 1 . Le diagramme d*etac du corps pur 



1. Uantlecas da beau, !a oeree de 
l;i cm jib u e i: Nisium e£l nu-yah^e, 
p?r su:;e de la plus J a Die 
t'Dlum qua ce I'eau sc! de par 

i iip|i(irl i I'lmu liijuiil*!. 



II correspond a us courben de fusion (equilibre solide-liquide), de vaporisation 
(equilibre liquide-vapcur) et de sublimation [equilibre solidc-vapeur) dans un 
diagramme comportant cn abscisse La temperature T et cn nrdnnnee La pres- 

sion p. 

Pour un Corps pur quekonque (autre que L J eau) J , un diagram me d’ciil a 
rpllure suivanre (fig- 3) ; 



CKh pitre 1 . EMhalpia litre potential chimique 
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1 Piilii li! diu.ipde de caiborwi : 
Ij-?16MK ; pi - 5,1 bar, 

four recu 
fy»273il5lt ; 

P 3 = B,1i 1 0 ' 3 bar . 

2 Piiui It diiMyde- lie i:aibOii4j : 

- 3 H 2 K r p, - 318,3 bar . 

Faurleiu J-t - bJi',3 K, ;: 
p^-ZlSJbtr. 




Fig-1- Cisflr*tnittt p-n ft?)- d'um Ctfplt [Kir. 

J represente k point triple 1 uu coexistent dans Set conditions ip-y^Tj) Its 
Lrois phases du corps pur. 

r H& correspond au point critique 2 au-dela duquel il n’csx plus possible dc dis- 
tLngutr I’ctar liquide et 1'ctat vapcur. 

XL et T* b representcnt les temperatures respective* de fusion et d 'ebullition 
(vaporisation) du corps pur sous La pression standard p fl = 0,i MPa = I bar , 



C.2, Condition d’equilibre du corps pur 



Frapriele 7 



Lorsqu’un corps pur cst on cquiLibre a la temperature T et a la pres- 
si on p daps deux phases diffinntes, alors son potential chimiquv est le 
nmc dans oblique phase. 

Far CKcmpte lors d h un cquilibrc do fusion : 

B, soiidc = B, liquids „ or a : |Jr(B, s) - () , 

De mime pour un equilibre de vaporisation :: 

R, liquidc = B. ga£, on a ; pU'B, f) = |x(B, g) , 

Ijnrsquc Lc corps pur est present sous trais phases dans les conditions experi- 
[iien tales du point triple, alors : 

sons pj , Tj : |i(B. s) = ja[B, t) = |t(B, g} . 



C3* La relation de Clapeyron ' 



3 Emile Ctaparrori , 1T99- IHS'V 
li gfriiieur ei ghyiiLirn lian^ii 
consider* comm* Fun Hts 
tc icatEurs de la IharmDdYiiamrfjiiB. 



11 cat pc^&lblc de rclier cn un point donne <,p. T) d’unc courbc du diagramme 



d’etat, la petite 



d£ 

dr 



et le transfert thomiqne assori^ au cfaangemem d’etat. 
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ExtmpUs : 

equilibre S = V : 
equilibrc S=L : 
trquilibre L=rV : 



^sufeH j enthalpie de sublimation ; 
A^H , enlhalpie de fusion ; 
A vap H , enthalpie de vaporisation. 




fig, 4 - O&CBrmirtfltwn d« la panle 
d'lMie’CtiurbedB cha-iG siren d'etat 
dans Ie diagramne ip, T> d'jn 

cans pur 



I. La relation da Clapevran n ail pas 
urns tonna stance lijsiyit'e aux 
wncouii 



Dans 3e diagr&mme (p, T) envisageons deux points mes vorsins M( T, p) et 
M r (T + <AT,f> + dp) (rig. 4). 

Ljc potenrid chimiquc p 35 cat I'cnchalpie libre molairc du coips pur B, done 

^“-^dcncrae; d|A R ^ V m dp - S m dT, 

V m : volume molaire du corps pur H j 
S m : cntropic molairc du corps pur B. 

En M i p., (T, p) - pi 3 {T, p) > 

En M' : p, ( (T + dT , p + dp) = (J* 3 (T + dT . p + dp) , 

En faisam la difference de cm deux egaLLr.es,. on obtient - . 

Or: d|L, = V ml dp-S piJ dT 

d ^ V m2 d f r - S m2 dT i 

d’ou : v m] dp - s m |dT = V m2 dp - S ra2 dT . 

: ^im 2 ^ ^nn. 3 ^ "" ®cii l ^ 

V m j - V ffl 3 represents la difference des volumes molaires des deux phases 1 
er 2 i 

S m3 -S m i correspond a la difference des entropies molaires des deux 

.iH 

phases: S m2 -S rol| = AS 3 _^ 2 = — ±± 2 . 

D’ou la relation de Clapeyron : 

djp _ ii -n 2 

dT T(V m3 -V mi r 



Pmpri*t* 9 



La relation do CJapeyrou s'ccm : 

dp _ -* 2 

dT == T(V ro2 - V mJ ) 

AH enthalpie molairc dc changcment d'etat du corps pur B 
de la phase l A la phase 2 (J ■ mol - 1 ) 

V volume molairc du corps pur D (m' mol - * 1 ) 
p press! on [ Pa j 

T temperature ( K ) 

Cette relation donne la peats dc la courbe de changement d’etar en func- 
tion de la temperature, de S’enthaipie molaire de tbangemenl d'etat et de 
la difference des volumes molaires des deux phases cnvisagccs. 



Chapilru 1 : £n[halp»» libre et polenliel chimiquB- 
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Application 2 



Pente tic lit cuurhc tic fusion dc I'cstu 

a) Determiner la petite de la courbc dc fusion de 1‘eau au voisinage de 273 K., 1 bar, 
b> Sous quelle pression, la gllace fond-elle a - 1 °C ? 

Donnees ; 

A ftu H & (H 2 0 1 1) = 6 010} mnl- 1 

Masses volumiques ; p eav - 1 „00 g ■ cm” 3 i P s | nw = 0,92 g ■ cm -3 , 

Masse molaire de Teau : M — 18,02 g ■ mol ] . 



Solution 

a) II fain utiliser la relation de CLapeyron appliquee au cluaiigemenc. d'etat : 

H a O(a> = H 2 0(f) i 






d P = _ 



M 



Le volume molaire est V„ - 

m ^ 

Application mtmertque : 

V = 18 02 10 ~ 3 yp 1 "^ = 1 8,02 W ~ 6 m 3 mot 

^ 1 000 (kg ■ Hi" 3 ) 



-I r 

s 



V d = ^ m,% ~ '' « 19,60 ■ 1 0 “& Itt 3 - mol- 1 . 

m.siatt 920 (k« m 3 ) 

Au wiismage de 273 K : 

dp _ 6 010 

dT 273(18,06- 19.60)’ 10- 6 

|£ s _ 1 r 43 10 7 Pa K 1 ^ - 14J bur ¥r 1 , 

d 1 

b) Pour une variation de temperature de 1 ‘C t on pent assimiler ^ et 

D“pu AP- 143 bar si AT=-1 

La glace fond i — 1 9 C SOUS une pression de 144 bar. 








L'essentiel 



/ La iniu uon dotut fj 

■ Nous avons defuii une nouvelle foncritm ibermodymirmLiue d'etat tres utili- 

siic cn diimic : 1 ’cuthalpic librc dc Gibhs : G = H — TS . 

* Expression difTeremtelle de G pour un sysieme fenne de composition 
variable : 



dG = Vd/>- SdT - ]T [— 1 



B Tr "a^e. 

A cette relation on assncie !« derivces partielles : 

b^hs&h 

V : volume du systcme crudic, d^entropic S. 



diftr 



L' equation de Gibbs-Helmhullz relic H, G s T ct | 






m 


=- T 5 


m 

<HT 


Xt). 


P 


fi 



Les equations sunt ulilis-ubles uvec : 

G, H, 3 ; AG, AH, AS j A r G, A r H, A r S : A f H° , . 

/ Lc potentiel chimique 

* Lc potentiel ebimLque p. |, d'un consLituant IS est pur definition : 

■1 T 

i/f. T. k , 



^ lib* 



,-iG 

B-' 



r rt « B 



Pour un sysicmc quelconquc : <3 = V B [S (ji, R . 

B 

* Expressions du potentiel chimiquc de Pcspccc IJ : 

- B cst un gaz a La pressinn p n : 

- S apparciem a une solution liquids ou solide a la fraction molaire jc 0 : 

^ B (T)-(i, # iT)+RTbjt B i 

- B cst Jans unc solution diiuee a La concentration l' r : 

|t & m=^(T] + RThi^. 

Lorsqu’urie cspeec pur? csr presenie darns deux phases difierenics a on 
equilibre dans ces phases, son potentiel cbimique est le memt quelle que 
sotr Ea phase. 

B esc cn equilibre dans les phases o et p : jjl 0 |o ) = ja b ( p) . 






3 tlO'CI I 



Chati'lm 1 : Ehlh*lpi* [jhm «E pertrfiliiiJ ctlimiqLJt 



/ [Jmf'rammc d’etat du corps pur 

* Pour un COtps pur quclconquc a un diagram me d'etaf p-f( T) a I'alhire suivanie : 




J : joint triple 
'fl : point critique 



equiltbre S = L : courbe de ftisJon , 
equilibre S = V : courbe de sublimation ; 
equdiibre L = V : courbe de vaporisation. 

* Chaque changement de phase met en jeu un transferi thennique mesurc par ]'enthalpie de 
changenicnt d’etat : 

equi.li.bre S = L : A [us H a enthaSpie de fusion \ 
cqulllbre S = V : A_. uh H , enthalpac dc sublimation. ; 
cquili.bre L = V : A vlp H s enrhajpie d c vaporisation. 

■ Equation de Clapcyroti relative au changement d'etat d'un corps pur* sour deux phases l ct 2 : 

d^ _ -» a 

JT T(V Bir V mil ]' 




Mise en oeuvre 




Comment re lie r lc pot en Lie! ehimique a ox eqailibres de phases du 
corps pur ? 

■+ Savoir fa ire 



O Exp rimer lc poieniiel ehimiq ue tin corps pur B sous scs differences ccats. 

■ B esi a I’eiai solide : |JL B (T, p) « p.gfT. f D } °* |AgfT) , 

■ B est a Ifetat liqutde : p. B (T, p j =* JAg(T,p D ) =" 

PmirCcs deuit etals condenses, L pressiuii a pen d’influence et le polemic! ehimique standard 
re depend que deT • 



' F5 est a I’etaE gazeux : 



Etudier L^quilibre liquide^vapeur : Bi ^ = B(g) , on a p p f =• (x E B . I 

La ptesskm de vapeur de B correspond a sa presslon de vapeur samrame a la temperature dd 
requilibre- | 



© Etudier J'equihbrc sohde-vapeur : B(s-) B{g) , on a Ug s - . 

[.a prH&ion de vapeur de B correspond a sa presS-ion de sublimation a la temperature de 
1’equilibre, 



r 






■4 Application 

a) Fission de sublimation du dilode 

Determiner, a I’aLdc des donnecs suivames, la press ion de sublimation du diindc a 295, I 'y K. 



D&rmSa . i 



si= Q J ■ mol ] i 8) — 19 n 3® Id - mol ’i 
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Solution 

I'rcssioji de sublimation du diiisdc 

Un cquilibre de sublimation Correspond a lrt presence du corps pur sobde et dc -sa vapcur. 

= Ijte) ■ 

L’ctai standard du dhodc I c solidc a 2^8,1^ K. 

o = sK 

Puur le diiodc gaa-etut, I’eiai standard strait Ic gaasous la pres-sion standard dc 1 bar. 

p ■ 

O Sous la prcslion p J|lfc : p.{I 2 > g) = g> + KT III -^- 

0 Les deujt phases du corps pur ddodc sont cn cquilibrc, d'oii : 






Application wtmmque : 



0= 19 380 + 8.314 x208.15 in 



■frjtlt? 



d’ou ; ^ nb = 4‘ lO'^lwr, 

b) Pression de vapcur gaturante dc I s cam mcygenitc 

L'tquilibre emte un liquids et sa vapcur donnc nai&sanec a un cquilibrc dc vaporisation carac- 
tcriivC par une prcsston dc vapcur s-aturantc. 

H 2 O a (n-H 2 Q 2 (v). 

A B, I 5 K, Tctat standard de I'cau OKyjjenec cst Pelat liquide. 

O |i(H 2 0 2 ,f}«*i*<H 2 0 iif} . 

Pour I'cau OKyjjencc vapcur, Ic pntenrtcl chimiquc s'ccnt : 

jt(H 2 Oy R) =^(H 2 0 2 , B) + RT b y ■ . 

© L/equilibre physique dc vaporisation SC Lraduil par : 

n(H 2 0 2 ,q = ^H 2 0 2 .e) ; 

soil : 



, r, pHjO, Mt 

q*i:Hj0 2 ,n=u D iH 2 0 2 ,gj + RTIn ~ - 



Applicant)}} mimenque : 



-30ft *70=^298 {K0 4S.3l4x20S.J5ln 






iJ.E 



d’ou : 



pHsO„« r = 3 1 10" 3 bar 






erc/c 



Q.C.M. 

r 

r 

lx 1 Melange de gai 

On melange, a temperature T ct pmum p ccuifttan.- 
tes, dcs volumes egaux V de gaz diifercnte A| 

(ft mi>le) et A, (n mole), le systems etant isole, La 
n ariaiioLT d'entropie AS enure L'etat sniiLa! ec 1’etai 
Ian nl vaut : 

a) 2 hR ; 

b) -2n R i 

e) 0 ; 

d) 2 aR In 2 ; 

■e) nc ps;ul pas eEre Ctlcukk, 

Ex. 2 Grandeur constants 

Dans In transfonnaEjcHl dkiiL« duns Hessr-rice I, 
parmi Les grandeurs AU, AH et AG h lesquellei sent 
nulles ? 

a) HI les sum muiti nulles. 

b) AU = 0- AH ci AG non mils. 

c) AfJ - AH * 0 i AG non nuL 

d) Autune n*«I mills. 

e) AG =0 i AH sc AU non nnls. 




La vUturi2! ‘Cpeut etrededuitede la donneedes 
piMencick ehimiques dc I'eau sous cos. deux crats. 

jt5(298.15>s- 237.173 kj ■ mor 3 ; 
p#{29S,] 5) ■ -220.589 Itf mot" 1 . 



vida 

Kg Liquids 

- — encdince 

CharmastatBE a T 

■e&u vapour 

uuu liquids 




a) Deduire de ces doumees 29SJ 5 K_ 

b) La prcssiou do vapeur sacurante dc 1'caw esc Line 
fon utkin dc la icmpiiraTurt du type : 



In 





Detecminer A ct Bl 



c) Quelle cst La pressioti de vapeursaturantc dc 1‘cau 

*MTC? 



Niveau 1 

Ex. 3 Surf tis inn de I'eau 

Des goutceletres d’eau ( f jpeuveat etre masntemucs 

i I'4 ti»e liquids 4 des Temperatures voisines do 

- 40 " C . Ces goutteLcttes sont insiables et par suite 
d‘un phonomonc dcnudoailon rendemise transfor- 
mer en glace (s), Envisage™* I p d'eau £ € > A 

- 40 °C dans une cnceinTC xhormiquement saulec, 
simiMise a la presaion atmfisphijriqije p a . cen< eau 
sc tranxfocnic Fpontancmcnt cn glace. 

Galeulor : 

a) la Temperature finale de la gounc ; 

b) ia vanadon d’cnaopic dc la gouttc, 

Dftrmiei ; 

6 0C>a J-moL' 1 i 

CJ»(H 2 0,*>=3SJ K 1 mdl” 1 S 

G^( H 3 0, <i = 76 J ■ K" 1 ■ mol-L 

Ex. 4 Press ion de vapeur saiurante de I'eau 

On poutmcsurcravec precision I apresstfin devapeur 
saturarUe dc I’eau en function de la tempimature. 
NaturellcmenT a 373,15 K, p^ o =I01 325 Pa 



Ex. S Determ i natio ns de g rand eurs 

caractcris.fi ques grace aux potentials 
chimiques 

I) Sol uhi Lite dv diiodc cn solution iiqucusc 

a) Quels aont les deux eiats dc reference a 
considcrer ? 

b) On donese : 

Jt^l^aj-Ojmol- 1 ; 

aq 1 ■ + 1 6,43 fcj ■ mol. - 1 . 

En deduiie la solubiUtc du diiode en solution 
aqucusc samree a 25 'C. 

J) Prcssioc do vapouf du dihreme 

Vous avez deja rcrnantjuc l« lourdes vapeurs de 
dibromc qui s'ocbapponi du flacnn li>nquo vnu$ 
ouvrez, sous la hotte, un Haconde dibrome LLquidc, 

a) Quels souE les deuz etats de reference a 
envisager ? 

b) On dontie ; 

U 1 '<Bi- 2i e> = Q J jpoL " 1 ; 

^°(Erj, g. p 0 } = + 3 J3S J mol- 1 , 

En deduire p Br a 25 "G. 



Cliafktre 1 . EoUiaEpiei libto ei putorrEiel chi mimic 
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Niveau 2 

Ex. 6 La transformation : Fe 4 , - Ffl^, 

Les masses vyLumiques du fer a el du fer y valtan tcs- 
pcctivcmcm 7^571 ci 7,633 g cm” 5 ileur tempera- 
ture- de transformation f910 "C sous 1 bar), 
L’enihalpic dc ehanaement d'fw Fe^ = Fe^am 
WO J mo]- 1 i 910 H C et 1 665 J mof" 1 i&27 C, 

a) EKprim.iT A H commc une ibnction affine de T 
dans lie domains de temperature em'iraa£. 

b) Etisuppoianique Y e - Vymecoiuismtcalcukr 
la press Lon pour L&qudle les deux formes du ter 
coexistent n BIT ‘C- 

Donmes : MfFe | = 55.05 g mol" 1 , 



Ex. 7 Au sujetdu benzene 

Lcs prcssionideiiapeurau-dcssusdu benzene solrde 
et liquids sunt regroups?* daty$ k laMmi wmkii- 



TK 


260,93 


269,26 


27fi,6B 


305,37 


3-33,15 340,82 


Jvbar 


>0,012 7 


0,024 2 


0,047 8 


0,175 


0,522 0,91 1 

i 



Le point triple du benzene est k Z78 : b8 K 
Cafoulcr : 

a) L'emhalpw de vaporisation du btnwnc i 

b) I’enthwlpic de Sublimation du hepz^ne !, 

0 la temperatured'^bulL-iiicin du bcnzcncsciua 1 bar. 
On supposes que la vapeur de benzene sc comportc 
commc u n gaz pariaac cl que 

^ m T gai ^ m, liquids QU ^ m, solidr ' 

Ex. S Etude de la vpp&ur de line 

La presskm de '-'apeur du zinc su-dessus do zinc 
!L,.| uiJe tu donn6e par la relation : 

15 375 

In p = | £74 In T+. 22.Q55 

avee p cn bar et T cn Kelvin. 

En deduire I'cnthalpic de vaporisatfon mol a ire a 

1 000 K. 



Indications 



QJQI et 

Donner I’espr-ession de TenthH Ipie librc du 
sysreme G = V avant et apres melange. 






dT 



Rappel de la lei dc joule pour on gax parfatt : U er 
H nc dependent que de T. 



Ex 3 



Fair? un bibn enthH Ipique : 1 'eau liquide a -40 °C 
donne Teau liquids el 0 ‘C et Line panic dc ccttc eau 
se transforms en glace iO'C, 

1 .a lariabon d 'enthalpic rorale esi mill a. 

Pour 1‘cmropLc, ilfaut cakuler I’entr-opiedc chaque 
transformation et ensuilc iOtttQMf. 



inn 

Fxprirncr lcs potentiels chimiqves de I'eiU Liquidv 
pure, puis cclui de la vapeurs, lcs cgalcr : on en 
deduit p^ jQ . 

053 

v , = M'lFe) , M(J) kg . mo |-l 

K 

er p N irn kjf ■ m ^ , d't>u V * en -m ^ ■ aw! ] . 



E* 8 



Utiliser la relation de CLapeyron ; negliger 
v m , luquiie d™* V m ; inlegrer enlie Ja pres- 
sum et f(T). 

On pone AH = A + BT i A et B consiames, 



igil 
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Solutions dcs exercices 



Q*C.M. 



Exercice 1 



Toulcs les rip«Ki ctant differentes, une seule esc exacte, 

Avam. melange : G, = nj + RT In 
Aprtts melange, la pression du melange res-te egale a p, mats La pression partieUe de chaque ga 2 
dcviexit j ; 







A^G = Gj - Gj = fiRT In | + nRT In \ = - 2nRT In 2 < 0 . 
dA^.-G 

^Y- = 2nRLn2>0. 

Hi'pvnse exacts i tl) . 



Exercice 2 



L' energie interne el L'enlhaLpie d’un gaz parfait ne dependent que dc la temperature absoluc T, or au 
tl)un du melange celle-ct n ? a pas change. 

Done U et H resiem constantes avec cornnic consequence ^ AU = AH = 0 , 

En revanche AG esi negatif. 

Reports? exacts : cj. 



Exercices de niveau 1 



Exercice 3 

a) 11 faut envisager deux transformations : 

1 gd'eau{f ) a -40 fl C — > 1 g d"cau(f) a 0 ‘C 

m g d h eau(f) a 0 "C — > mg d'eau(f) a p T 







La transformation etant adiabatique : J.H ( + AH Z - 0. 



AH, - C£ m (H 2 0, flxix (0 - (-40)) = 168,9 J ; 



(AH,) 
<AH 2 > + 



AH 2 " w * [ ~ A ^ H ^ H 2°’ ^ = ~ 333,Sw } i 
d’ou ; m = 0,5 g. 

A la fin de la suifusion, la remperarure est 0 "C s il y a coexistence de 0,5 g de glace ei de 0,5 g 
d’eau. 



Cl auiLff 1 : Emlulpie librt tl potential ohi mique 
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b) iS=4S,+ASj=i<C»„ln T ?+^x 



avec T a = 273 K et Tj =233 K 

1 






AS = — X 76 x In x = 04157 J K 1 * 

13 233 1ft 273 

Une transformation spontanec sc traduii par unc augmentation tie Pcntropic do sy&tcrnc- 



Exercice 4 



~jQ. Appliquar la Metnatfe de :a chapilre. 

a) L*eau liquids a la temperature T ct Pcau vapeur a la temperature T sous la prciwioni p H 
soot cn cqm libru dans Lc hallon, done leurs. potencicls chimiques son t op.au::. 

Pour ] h cau iiquidc, sculc darn sa phase : . 

Four Feau vapour, uonsiJeree cortune un gaz parlai L sous la pression ^ : 

I? 



M^J+RTln^j- 



DVsu, a la temperature T ; p. . = u =} p.1 = p.£ h 4- RT in — - 

JP° 

Pn^ m P V CK P - RT ■ - 

Application numirique : 

(A* - = - ft 5ft9 J ■ mol - 1 , 

Ph 2 o=P 5 “p orS.is " 3 - 127 - 



Or = 1 bar , done 1 



/f|l q = 3.127 ■ 10 3 bur , 



Oil p° = 



10 5 *760 
101 325 



= 750 mm de Hg s done : 



pH £,. = 23.45 nun dr Ilf. 



b) Nous disposons de deux raicurs numeriques : 



T=29B h I5 K; — = 3,1 27 LO' 2 
pQ 



T = 373, 15 K s 



Ph 2 q 



d'aii : A= 13,775 et L4CL2 K, 

t i jo i 

Pour la vapeur d’eau sacurame : In = 13 J75 - — — — - 



c) A 50 *C = 323,1 5 K : 



0 = <U19 bar 



Copy ri §ht&df 
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Exercice 5 




Appliqutirla MtftAotffi de cit ehaprtre, ppur rapd.fi if ra unit questions 1) at 2). 



1> 



V J siculution aqueuse satiric en diiode 

erisisuK de diiode 



a) Pour Petal solLde> Petal de reference est 1c qoips pur solide ; He diiode. 

Pour la solution, Petit de reference esc une solution hypotbetique de concentration 
C® — 1 mol ■ L." ^ j lie compoitant camme une solution ideale. 

Pour J , bolide : p. = |±* . 

n _ % 

Pour en solution aqueuse ; jjl = |i u + RT In ~ . 

* £ U 



b) Si le systeme est a I'iquilibre, le potential cbimique du corps pur diiodt est le meme dans les 
deux phases : 



|i j ■ + RT In , d’oii Cj = exp 



RT 



Application mmtiriqut : 

Dans une solution saturcc en diiode 



* - 16 430 

%" £ eKp Cm S aCT 



= 1 ,32 10 3 mol L 



- J 



l) 




vapnurs da dibrome sous la pmssion da vapaut saturante p t „, si da Tair 
dibrama fiquidu 



ii) Pour lie corps pur dibronte, Ttiiat de reference correspond au liquids qui est un etat standard 
sous p® , 

Pour les vapeurs de dibrome, I’etat de reference seraif le gaz parfait Br 2 sous la predion stan- 
dard p® ■ 0, I MPa . 



*0 Le dibrome cst present dans Les deux phases done son potentiel chitniquc est le meme dans 
les deux phases : 

M-t Br 2 , f, T ) = p ( Br 3 . £, X p ^ ) 



^ + RT ln^ > d’ou Par^P Q eK P 



App Hcat i an mnunq ue ; 



pR rj =/ 



-3 136 
©,314x298,15 



= 0.232 bar. 
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Exercices de niveau 2 



Exercice 6 



La phase f 1 ) correspond an fer a ; la phase (2j correspond au fer ■?. 

*> VW A + BT - 

A I 100 K (827 'Q, = 1 665 J ■ mol" 1 . 

A I 183 K (910 T C), A^HcOOOJ mot" k , 

D our *(***„_,., = 11 S 03 - 9217 T cn J mol ] . 

„ * . * . . ** M 

b) Volume mobile ei masse vohimiqut soul lbs par la relation V = — 

P 



, = -6 ■ 10“ ® m } ■ mol" 1 . 



^ fv 

AV 



a — t y 



En utilisant la relation dc Clapcyron, on obiicnc ; dp- 1 ' — ' — dT , 



- 6 ■ 10*T 



lln integrant entre 



fp° = l 

It- i 



- 10 ? Pa ei p 



a jon 



Dou i 
Exercice 7 



I S3 K et T = I 100 K, 

f dp = - 1.97 ’ 10 11 j' 1.536 I0 fl f 

' 10- J l 183 T h 183 

p - 1.5S1 6 10 - Pa , suit 15 SIS bar. 



dT. 



a) Suit 1'equilibre physique de dmngemenl d'etat t 

benzene ( ] iquidr ) — benzene (vapeur) . 
I .a relation de Clapeyron fournit ; 

dp ^vgpH 



JT 



) 



RT 



Negligeons le volume molaire du liquide decant celui de La vapcoir i V m ^ — - — > on 
obtient : 



dp _ AygpH 1 P 

dT” RT 2 



ou 



dp _ dT 



p R T 2 

Intcgmns cette relation entre p$- 0,047 B bar t T j ■= K s et le point couranr p t T, 

(T > 278.68 K) . 



Fomeil, “ er4c: 7 ;— 1“ l^-fj ■ 

D’ou: — 1" f +ln ^ + BTr ■ 



RT 



In p 4 st done une fonction affine dc ^ de p-ente - . 

1 lx 



set 

Exar-cices 
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CHAPITRE 






Grandeurs 

standard 



I introduction 

Apres avoir defini dans k premier chapiire une nouvelle function thermodynatnique, 
rcnthalpic libre G* nous ailons utiliscr scs proprictcs ct scs relations avee les autres grandeurs 
tbermodyn arm ques . cn particutier IknthaLpk H el l T entropic S. pouretudkr kurs variations 
au cours. d'utie transformation chimique. Nous mercrons ainsi en evidence les grandeurs de 
reaction A f H , A r S et A r G ainss que les grandeurs standard de reaction a&sociees A r H vl , 
A r S°etA r G°. 
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4 Influence de la temperature sur les grandeurs standard de reaction 36 

5 Disco nt indites de A f H a et A r S a lors d un changement d'etat physique 



d'un compost ► 36 

Mitkod** 

Lkssentiel ; mise en -oeuvre ..... 42 

Enonces dea exerciees . , 44 

Solutions de , s exemcer 46 
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A. Grandeurs standard relatives a 
un constituent 



A. 1 . Notion d'etat standard 



Ie notion d'etat standard., deja dcvcloppcc dans Ic cours de premiere annec, 
precise I'etat physique le plus stable d’un ctsnstituanl. Nous tesumons Lcs 
differents cents standard dans le tableau suivant : 



I Molallt* de I'et ptce B dam 
ilH sahjliin : ij .i.i iL'Ie dtt rnJ&Crfr B 
divisee par la mass? da snlwmt 5 : 
"a 



brat d’agrcgaTion 


btat standard correspundoiu 


Gfl2 


Gaz parfait sous la pnession 
standard : p® = 10^ Pa= L bar. 


Liquide mi solidc stud dans sa 
phase 


Corps pur concspondant a l*ctat 
physique le plus stable sous la 
pression standard : = 1 bar * 


Solution liquide ou solidc 




* cas du solvant 


* Corps put liquide on solidc eorres- 
pandant sous = 1 bar . 


* cas du solute 


* Solution infinirnent diluee ayantles 
pmprictcs d'unc solution 
hyputhedque : 

- de molalite 1 m° = 1 tnol par kg de 
solvant ; 

- de concentration volumique mo- 
Laire C° - 1 mol par litre de solu- 
tion. 



2 . Ups grandeur mtanaiVB ml 
dapMidpas.pekir dftim e. iU: la 
Quanlita dta nadirs wntonuB dais 
une part a du syslkme. 



A. 2. Enthalpie molaire standard HJj 

A chaque corps pur simple (un seul type d’atomes) ou compose (phuteurs 
atomes differente) B, on assnete une enthalpie molaire standard. Hjfj expri- 
mee en J| • mol 1 . HjJ est une grandeur intensive 2 . 



Definition 1 



Par convention, quelle que soil la temperature, remhulpie molaire 
standard Uj' t d'un corps pur simple R dans son etat standard est prise 
egale i 0 J mol 1 . 

Lea tables de thermuchimic fournisscnL ainsi Lcs enthalpies molaires standard 
de nombreux corps purs simples ou composes, d’ions mono ou polyatomi- 
ques. 

Examples : 

* Corps pur simple : i 29fl K, I’etal standard du dibrmne est I'etat liquide : 
H °( Rfj 1 = 0,00 J mol -1 , En revanche, a I'ctat gazeux sous p° r 
H°(Br 2t gJ- + 30,7 1 kj ■ mnl ^ etj. en solution, pour n^ = l mol lsj - * ; 
H°{Br 3h aq)=-{},92 kj ■ mol 1 , 

* Corps pur compose : a 29ft K, Feihano] esi un liquide : 

H d (C 3 H 5 OH) = - 227,63 kj moC 1 . 

Pour (C z H 5 OH f g) sous p° : H° = - 235,3 kj ■ mol' 1 . 
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A, 3, lintropie molaire standard Sg 

L’entrapie csl une fonction d'etat. qui a etc etudiee dans ]e cours de Physique 
d* premiere Aiui^v. Avanf d'intioduire reftlrupie rtiolaire standards rappelorts 
sa deimiripo- 

A *3*1 - Ll l Second Principe die In lb c rmo dynami qu e 

Cc principe pustule Insistence d’une function d’eui appelee cntrople, notee 
S, possedant les propriety BiiLvanies : 

* L’eutropic esl unc grandeur extensive : si un srsceme (X) csl divise tu 
deux &ou£-iysiem« |2 t ) et |X 2 i d 'entropies respective* S 8 et S 2 » alors : 

«■ s=S| + s 2 

* Au cours dc route transformation infinitcsimalc, la variation, clcmcntairc 
d'entropie de S cst la somme de deux tennes : 

dS-6 t S + &jS 

& e S : variation clemcntairc d’cncropfc due au iransfert dc chaieur awe 

I'exterieur { 

SjS : variation eletnentaire d’entropie creee a rimerieur du systems. 

* Pour une transformation dentcAlsire 6.5 3?- 0 . 

* Pour unc transformation ilementaire reversible* 1c systeme rcstant cn 
equiSibre : E> l S = 0 . 

* Pour une transformation elementairv irreversible, done teelle, E^S > 0 . 

■ Definition de f'cntropie a partly du transfer* de chateur 

Lors (Tune transformation monoihemie a La temperature T e , temperature du 

milieu extencur, b variatinii elemental rc d’entropie s-'ccrit : 




8Q : tran&fert thermique elementaire avec Ic milieu exterieur. 

A, 3,2 - Le principe de Nernst 

Les me&ures calorimctriques cffectuecu sur Jcs corps pure simples ou compo- 
ses penftctteilt d'ubtenir les vaieurs de leurs capadtes calurifiques molatrcs a 
pression consume rJJ rt dans les conditions standard. 

Or £Q = Cj, m dT pour une tno-le de compose. 

Si nous envisageons une transformation reversible,, on 0btl4HC alors la 
relation : 

T f 

S 2 -S,-j T |-A^dT 

Pour lea corps purs , il Cat necKsairt* de fixer une origin e a l'en tropic : 

eeci cst postulc dans. 1c Troiaiiinte Principe 4e la therm odynaniique ou 
principe de Ncrnst. 

Au voirinagc du zero absolu, pratiquemeiit Lous les composes sort Cfist&Ubcs 
seJon dies structures rcgulicres et uniformes dans iesquelles I’absence de 
desondre et d’agitation themisque suggere une en tropic nolle. 
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Definition 2 



]*rincijhc dc Nemst : 

Au zero Eibsolu, U K, tnus Its corps purs crist ultises out unc cntro- 
pit nullo : 

K} = 0 J K" 3 ■ mol- 1 . 

Consequences : 

1 A K, tuus les composes out unc Entropieposidw. 

1 E'en try pie, mesurant Le degre d’yrdre d’un systeme, era it Lorsque L'an passe 
de l'etai solide a I'e cat LLq aide, puis a ] r eiai gazeiix. 

Examples : 



Corps pur 


Etai d'agregaiiod 


S|(29&J5K)/J K~ 1 ■ mol" 1 


riiamanr 


solide 


2 S 439 


argent 


sali.de 


42,7 


eau 


liquide 


69,9 


argon 


ga? 


154,7 


dioxide de carbone 


gaz 


213,6 



A3. 3 - Calcul de Tentropie moiaire standard 
d’lin corps pur 

D’apres le prinripe de NemsL,, on pent determiner 1'entropie molaire -standard 
d’urt corps pur to prenaoL comme origine Penrropie oulle iOK. Pour la cal- 
culer, on envisage tine suite de transformaitons reversibles faisanc passer ce 
corps pur dc la temperature 0 K a la temperature T j , 

Par exempie pour un corps pur gazeux aT ( : 



Q — - B, 9 *■ Tjuj -i — 


B. f — »- T(fc -t- 


Br9 


— *■ M 


T/K 


A5f j 


ASg 


AS| 







a *.*® 0 KjP 



Sga, J - Sg<0> - AS* + + AS* + A vap S* + AS* 




C* <B.s) 
-^= dT 5 






Cji! s ) cst la capacitc thcrmiqusr molaire 
a pression gortstanre dc B solidc- 

la fusion s’effecnie a et tnei en peu 

rcnthaipic molairc- dc fusion A^H 0 , 




C° (B,f> 
dT 



Cj; -f )j capacitc tbermiqpc molainc a 
prtssictfi consume de B liquide. 



. A^-H* 

i S* = p 
vap r p 

* eb 



Ct 



la vaporisation du corps pur B UquuJe 
le rrgmfnrmc cn un gar parfait sous />* ™ . 
“ jeu remhaLpie rtioluirt; de vapurisat 
..pH" iT«„. 



en 

A 
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c £„< a -s> 

T 



dT g) eapadte Lhemiique molaire a 

press ion onnsrantc (p*- 1 ) dq B gazcux. 



La senile difficult^ expcrimcntalc, mats, non la cnoindce, cst d’obrenir la varia- 
tion de m avecla temperature. Nous prescntons sur la ligure l rallurede 
la courbe dcmnant le C* Bl du butane en fnnetinn de la temperature. 




Fig. 1 tapsc rti Ihtrrfiiqur niDlmrc il .1 bnt;ini: zmi In pr^uipn ilH m^nrd r u rvi f MncCipn dc I* 
(■mfrintuni. 



Le hulane exist e j Pet at sotidq situs deux formes cristaLlines en equilihre a la 
temperature de transition . 

Des diseontinuEtes sur la coutbe apparaLHsent lors des changements d'etat 
physique. 

LeHCaleulsmonlreniqueS s (C 4 H 1(| , r, 29ft, IS K) ■ 3U9 90 J K~ 1 mol 1 . 



A. 3. 4 - Signification statistique de I’entropie 

On inlruduit, en thermudynamique statistique, I’cntropie par la pmpriefe 
suivante i 



F*»opridli* t 



L'cntropic d un sratcmr nicsurc Pet at dc dcMirdrc dq cq systqnic. 
Pllus Penlropio dn sysleme uugmeiile el plus le deswrdre augmente. 

Cette caractenstique est nature! lernent verifiee paries qnrps purs. 

Example : 

On irouve dons les tables de thermochimie : 

S 0 (C 5 Hu. f,298 K)= 348.4 J - K' 1 mo |-' ■ C 3 H U : pentane. 
S D {C 3 H j£> , ^298 K)= 292.9 J ■ K' 1 - mol" 1 5 CjH 1# : cyclopentane, 







CTuurs 





Cette difference d'cntmpic entxc dciijt hydrocarbuines cst ]i« a ia geometric 
des deux molecules cotisider£e§. 

A1 utS qu'une infinite de conformations Mint possibles pour Le pentane, [e 
cyelopentane forme un cycle legeremeat nmdu dans kquel ks atomes gurdent 
dcs positions bicn definies lea unes par rapport au* awtPCS- 



H ? C 



\ / CHj 

ch 2 



W 



CHi 



h 2 c 

/ 



H,C 



CH 2 

\ 

CH- 



'W' 



Une conformation du Line conformation du 

pentane cyclopentanc 

Le cyelopentane possede meins de degres de liberie que k pentane,, son 
cn tropic esc sinsi plus faiblc que celle du pentane. 



A, 4. Potential chimique standard 



Definition 3 



Lc pcuentiel chimique standard p. y d’un corps pur li a L'elat stan- 
dard ;.Ht deftni par la relation 1 

pntcn.tkl chimique standard dc I'cspcce B {] ■ mo] - 1 ) 

= Hjj - TSg Hq tnthllplt tcwlwirs IHfidlfd de Icspccc B (J • mol" ] ) 

S£ entrupit molaire standard de 1'apicE B *fj ■ K 1 mol 



Cette definition est coherent? pour un corps pur coin pose (ptusicurs types 
d'aiomes), En revanches elk dnient incoherence pour un corps pur simple 
dans 1'etat standard pour kquel on a, par conventions = 0 J mol" * „ II 
faudrait alors prendre pour tout corps pur simple une entropie de formation 
Sjj - 0 J ■ K“ 1 ■ mo] - ] pour que pg soit nul quelle que soil T. 



B. Grandeurs standard de reaction 



B . 1 . Grandeurs standard de formation A f X° 



t. Hjffl] , Sfs) . OjdiJ , Njifl) , 

Cf(i) cmHiwdiPtii'lMi 

standard raspa-ctri das il&nunti H. 
S r 0. N&tCr. 



B.1.1 - Reaction de formation 

II s’agit de ]' equation bilan correspondent a la formation d'une mole d’un. 
corps pur compose a parti r dc ses elements pns dans leur etat standard- 

ExtmpUt 1 ; 

* Formation de 1'aoide suifwique : 

H 2 {b> 4 S(») 4 2 O z { s ) -> H 2 S0 4 (f) ( 1 ) 

* Formation de lliydrazine : 

2H 2 (g>4N i (g)^N 2 H 4 (f) (2) 

* Formation de J'oxyde de chrome (III) : 

2 Cr(s} + ! O a (g) -* Cr 2 Oj(s;i (3) 
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B,1.2 - Grandeurs standard dc formation 

* Enthalpie standard dc formation Ajll 11 



Dsfinitiorv 4 



LVeilhJiLpie standard do formation A f H°(T) d’un coips pur correspond 

au transfer! themtique, a pressing! constante^ assoc ic a la reaction dc 
formal] on d'une mule de cc corps pur Compose a pantr de SC8 elo- 

mems pm dans Lcuf etit standard. 

Par suite, TenthaLpie standard dc formation d'un corps simple B est nude, 
a toute lempinmire, 

Exempki ; 

i r H? = ji f H Q (H 2 S0 4 . f) = — 8 1 4,0 10 - mot" 1 ; 
i r H? = f] = + 50 , 6 ? k] ■ mol- 1 I 

= il f H 0 (Cr 2 O 3? a( = - 1 130,2 kj mol’ 1 . 

* Enthalpie lihre standard deformation A^G" 



Du'finrtian 5 



Dctcrnrincc par le caleu! nu par I 'experience* I’enthatpie libre standard dc 
formation dPufl corps pur Compose E esl I'mlhalp ie lihre standard asso- 
ciee a [a reaction de formaTion d ' Line mole de corps pur compose a ptsriar 
dc scs elements pns. dans. Icur etat standard- 

Extmpki : 

A r G0 = i ( G<>(H z SO 4t f) = -690,1 fcJ-moH ; 

i) = + 149,5 kj mol- 1 j 

A r G§ * Cr 2 0^, 5> = - I 05ft kj mol” 1 , 



Pfopwiete 2 



Pat convention, pour IOu£ Its c«rp» purs simples pri> dans leur etat 
standard : 

A f H° = Afi a = 0 J mol 1 . 



B«2. Grandeurs standard de reaction A r X° 

A mute reaction chimiqua, expliciiee par one equation bilan ai cradutunt la 
transformation de reactifs en produits, on usocte on certain nombre de gran- 
deurs thcrmodynainiques standard dc reaction- A^X 1 ®- 

ExtmpUx : 

* Reaction (1) i 
Combustion du methanol : 

2CH,OHcf)+30 2 {gl-i2C0 2 (g)+4H 2 0(*i 

* Reaction (2) t 

CaOi s ) + SOj(g) —l CaSO^fs) 



^opyri^Wi* 
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